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INTRODUCAO

A borracha natural da seringueira [Hevea brasiliensis (Willd. Ex Adr. De Juss.) Muell. Arg.] é
uma matéria-prima estratégica e importante para a manufatura de uma grande quantidade de produtos.
Visando as aplicagdes industriais, a borracha natural pode ser especificada e classificada tecnicamente,
sendo que a qualidade de um produto de borracha é, entre outros, uma funcéo da qualidade a borracha
crua (MORENO, 2002). Visando o aumento de produgdo e qualidade da borracha nacional, a Embrapa
tém estudado a qualidade da borracha natural de diferentes clones. Um clone é formado por um grupo
de plantas obtidas através da propagacdo vegetativa de uma planta matriz. Todas as arvores de um
clone possuem a mesma constituicdo genética. A borracha natural € um polimero com alta massa
molecular e temperatura de transicio vitrea (Tg) muito baixa. E descrita como um polimero amorfo a
temperatura ambiente que faz parte de uma classe denominada elastémero, que se caracteriza por
permitir grandes deformagdes sobre baixa tensdo e recuperacgdo instantanea, sem perder as dimensoes
guando ¢ retirada a tensdo (MORENO, 2002; IAC, 2011; MARTIN & ARRUDA, 1993).

Dentro deste contexto e tendo em vista a recomendagdo para o plantio em larga escala,
avaliou-se a qualidade e desempenho da borracha natural obtida dos clones da série RRIM (RRIM
713, RRIM 901, RRIM 937, RRIM 938), PB (PB 259, PB 291, PB 311, PB 312, PB 314, PB 324, PB
326, PB 350, PB 355), PC (PC 140, PC 119), dos clones PM 10, OS 22, SCAT 7/20/56 e do clone
RRIM 600 como controle.

MATERIAL E METODOS

A coleta e coagulacdo do latex em campo foram realizadas em Goianésia — GO e no Distrito
Federal no més de maio de 2015. Ap6s lavagem, foram processados e secos a temperatura de 60 °C +
5 °C. Ap6s secagem completa, foram avaliadas as propriedades de viscosidade Mooney (VR), indice de
retencdo de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace (Po), teor de nitrogénio (N), teor de extrato
acetonico (E.A.), teor de cinzas, termogravimetria (TG/DTG), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e ressonancia magnética nuclear (RMN).

O ensaio da P, foi realizado conforme a norma ABNT NBR ISO 2007, fornecendo uma Vviséo
geral da microestrutura do material, sendo que esta relacionada ao comprimento da cadeia de poli-
isopreno e mede o estado de degradacdo da borracha (MORENO, 2008). A analise do PRI foi feita de
acordo com a norma ABNT NBR ISO 2930 e forneceu valores que séo referentes a resisténcia da
borracha a degradacdo termoxidativa, sendo a porcentagem da razdo entre a amostra envelhecida a 140
°C por trinta minutos e a Py (DALL’ANTONIA et al., 2006). Ambas as analises foram realizadas em
quintuplicata.

O ensaio da Vr mediu através da norma ABNT NBR ISO 289-1, o valor da resisténcia
oferecida pela borracha quando aplicada certa forga na mesma. As amostras foram analisadas em,
quintuplicata.
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O E.A. consiste em retirar da amostra, através de extracdo com acetona os constituintes ndo
borrachosos, principalmente os lipidios, que influenciam suas propriedades mecénicas. Este ensaio foi
realizado, em triplicata, de acordo com a norma ABNT NBR ISO 1159.

Através do ensaio, em triplicata, baseado na norma ABNT NBR ISO 1656, foi determinado o
teor de nitrogénio que forneceu uma estimativa da quantidade de proteinas presentes na borracha seca,
gue podem afetar diretamente as propriedades de resisténcia mecénica do produto (MORENO, 2002).

O teor de cinzas é o ensaio responsavel por reduzir a borracha a compostos inorganicos (como
N, P, Mg, Ca, S, e micronutrientes), a uma temperatura em que 0S compostos organicos presentes
sejam incinerados (600 °C) (DALL’ANTONIA et al., 2006). Este ensaio foi realizado, em triplicata,
de acordo com a norma ABNT NBR ISO 247 (com adaptacdes).

O ensaio de TG foi realizado no equipamento Q500 da TA Instruments, nas condicBes de
razdo de aquecimento de 10 °C/min, atmosfera inerte com nitrogénio e em atmosfera oxidativa usando
ar sintético, fluxo de 60 mL/min e faixa de temperatura entre a ambiente e 700 °C. A TG permite
estudar como a variagdo controlada de temperatura pdde influenciar na massa da amostra. J& o ensaio
de DSC foi realizado em um instrumento da marca TA modelo Q100. A razdo de aguecimento
utilizada foi de 10 °C/min e o intervalo de temperatura de —90 °C a 100 °C e os dados foram obtidos
na segunda varredura da amostra. A analise térmica por DSC pdde identificar algumas caracteristicas
dos materiais, como a transicdo vitrea (T,). A T, pode ser descrita como sendo 0 momento em que 0
material passa do estado (vitreo) para o estado amorfo (mais flexivel e menos ordenado)
(CANEVAROLO, 2004).

O FTIR e o RMN sédo técnicas de caracterizacdo espectroscopicas. A primeira fornece
evidéncia de grupos funcionais e tipos de ligacbes que a molécula pode conter, enquanto a segunda
informa sobre a conectividade e o ambiente dos atomos de carbono e hidrogénio em uma molécula.
Nos ensaios de FTIR os ensaios foram realizados na regi&o de 4000 a 400 cm™, em um equipamento
FTIR Vertex 70 Bruker Optics, com a amostra sendo colocada diretamente sobre o acessério HATR
horizontal. Nos ensaios de RMN foi utilizado um espectrometro de ressonancia magnética nuclear 400
MHz Avance Il HD Bruker 9,4 T operando a 100,59 MHz para o carbono, com pulso simples em n/2
de 4p com desacoplamento na aquisi¢do, sendo o tempo de aquisicdo de 200 ms, tempo de relaxagdo
de 2s e nimero de varreduras de 1024 (CANEVAROLO , 2004).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Seguindo os métodos acima descritos, as analises foram realizadas para cada clone do Distrito
Federal e Goianésia e obtiveram-se as médias separadas para cada local. A Tabela 1 apresenta os
resultados das médias e desvios padrdes para cada clone considerando os resultados do Distrito
Federal e Goianésia. As analises dos clones PB 259, PB 326 e PC 140 foram realizadas apenas para
Goianésia, pois ndo foram recebidas amostras destes clones do Distrito Federal.

Segundo a norma ABNT NBR I1SO 2007, o valor minimo de P, estabelecido é de 30 unidades.
Como se pode observar na Tabela 1, nenhum dos clones apresentou valores abaixo do estabelecido
pela norma, sendo o maior valor 69,6 + 14,9 (PM 10) e o menor valor 48,9 + 10,0 (PB 326). Ja 0s
valores de PRI obtidos devem ser maiores que 50%, de acordo com a norma ABNT NBR I1SO 2930,
ou seja, quanto maior a resisténcia a degradacdo, melhores serdo as propriedades do produto
manufaturado (IAC, 2011). Analisando a Tabela 1 e considerando os desvios padrdes, todos os clones
apresentaram valores satisfatorios em relacéo ao requerido pela norma, sendo apenas os clones PC 140
(39,0 + 22,0) e PB 326 (38,9 + 12,1) a apresentarem valores médios abaixo do esperado.

Para a Vg, a norma ABNT NBR ISO 2000 sugere o valor de 655 para uma borracha de boa
qualidade. Valores altos de viscosidade indicam que uma borracha sera mais “dura”, e que ira requerer
maior custo e mao de obra (MORENO, 2002). Observando-se a Tabela 1, o valor que mais se
aproximou do esperado foi do clone PB 326 (64,5 = 11,4).

Para o ensaio de E.A., a norma ABNT NBR 1159 estabelece uma porcentagem méxima no
valor de 3,5%. De acordo com os dados da Tabela 1 para EA e considerando-se os desvios padrdes
calculados, todos os clones apresentaram valores dentro da norma, exceto os clones RRIM 901, PB
311 e PB 326. '
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Tabela 1: Propriedades tecnologicas dos clones do Distrito Federal e de Goianésia/GO.

Clone Po PRI (%) Vg E.A. (%) N (%) Cinzas (%)
RRIM 600 68,7+66 | 470+16,2 | 1152+94 | 28+03 | 04+0,2 0,2+0,0
RRIM 713 66,7+13,1 | 546+115 | 1176+144 | 35+0,2 | 0501 06+0,5
RRIM 901 606+14 | 60,1+93 97,6+0,8 39+01 | 05+0,2 0,3+0,0
RRIM 937 498+90 | 59,6+139 | 859+8,6 40+09 | 04+00 0,8+0,0
RRIM 938 60,2+10,3 | 479+16,7 | 101,7+26 | 37+06 | 04+01 05+0,3
PB 259 66,5+86 | 446+223 | 1032+09 | 3,1+00 | 04+0,0 0,5+0,0
PB 291 632+58 | 457+214 | 955%24 34+01 | 04+0,1 0,8+0,0
PB 311 60,8+112 | 508+21,3 | 949+13,7 | 38+0,1 | 05+0,1 0,4+0,0
PB 312 59,8+124 | 528+19,7 | 101,1+169 | 29+04 | 0601 05+01
PB 314 66,0+46 | 561+126 | 102,7+15 | 29+02 | 05+0,1 0,7+0,0
PB 324 549+34 | 56,7+124 | 993+04 39+05 | 04+0,0 0,3+0,0
PB 326 48,9+10,0 | 389+121 | 645+114 | 46+00 | 04+00 0,2+0,0
PB 350 519+34 | 446+233 | 933+38 41+00 | 05+0,1 0,4+0,0
PB 355 62,8+138 | 530+233 | 1089+25 | 33+0,7 | 0500 1,1+0,1
PC 140 654+47 | 390+220 | 1050+15 | 09+06 | 04%0,1 1,1+0,0
PC 119 630+114 | 456+214 | 1150+89 | 31+0,1 | 04+0,0 0,7+01
PM 10 696+149 | 493+163 | 99,1+224 | 38+13 | 04+00 06+01
0S 22 64,4+43 | 59,7+145 | 1050+138 | 32+00 | 04+0,0 0,7+0,0
SCAT 7/20/56 | 60,7+6,9 |46,01+236| 1121+173 | 35+08 | 05+0,2 1,0+0,3

indice retencdo de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace (Po), viscosidade Mooney (Vg), teor de extrato

acetonico (E.A.) e teor de nitrogénio (N)

Segundo a norma ABNT NBR ISO 1656, a quantidade ideal de teor de nitrogénio que uma
borracha de qualidade deve apresentar é no maximo 0,6%. Quando os valores demonstram excesso ou
falta de nitrogénio, a borracha tera propriedades de resisténcia insatisfatérias. De acordo com a Tabela
1, todos os clones apresentaram valores dentro do estabelecido pela norma. Para o ensaio de cinzas, a
norma ABNT NBR ISO 247 estabelece que o valor de cinzas que devera ser apresentado é de no
méaximo 0,75% em massa. Neste caso, houve apenas cinco clones que néo obtiveram valores dentro do

estabelecido pela norma, sendo eles: RRIM 937, PB 291, PB 355 e PC 140.

Para as andlises de TG, DSC, FTIR e RMN, Figuras 2-4, serdo mostrados graficos de um
grupo de clones que representardo os demais grupos de clones, devido a grande semelhanca obtida
para os resultados de todas as amostras.
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Figura 2: Gréfico de TG/DTG em atmosfera inerte (a) e TG/DTG em atmosfera oxidativa (b) da borracha
natural dos clones da série RRIM.
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As curvas apresentadas na Figura 2(a) mostram que em média, a temperatura de inicio de
degradagdo do material foi de cerca de 300 °C. No geral, a variacdo de valores de temperatura de
inicio de degradacéo foi entre 285-345 °C. Em média, o final da degradacdo, para todos os clones/O




V CONGRESSO BRASILEIRO DE

HEVEICULTURA

ocorreu em cerca de 450 °C. O segundo ponto da curva a ser analisado foi 0 pico méaximo de
degradacdo, na curva de DTG, onde hé& a maior variacdo de massa, que na Figura 2 (a) esta na faixa de
360 a 370 °C. Em atmosfera inerte a degradacdo ocorreu em um unico estagio em todos 0s casos.

J& em atmosfera oxidativa, na Figura 2(b), notou-se que a decomposi¢do térmica ocorreu em
mais de uma etapa em todos os clones. Através do maior pico da derivada (DTG), observou-se que a
temperatura onde ocorreu a maior perda de massa, variou entre 330 a 350 °C. A presenca de dois ou
mais picos aléem do maior pico da DTG, pode indicar que houve a formacéo de intermediarios estaveis
termicamente (como 6xidos) (MENON et al., 1996).

Observou-se que em cerca de -63 °C ocorreu nas curvas de DSC, mudanga de linha de base
referente a temperatura de transi¢do vitrea do material, Figura 3. Ndo foram observadas variacdes
significativas desta temperatura entre as amostras avaliadas.
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Figura 3: Gréafico de DSC da borracha natural dos clones da série RRIM.

Analisando a Figura 4(a), os espectros apresentaram sinais evidentes de absor¢do em
aproximadamente 3037 cm™, referente a uma vibracao de ligacdo di-substituida de alceno cis. J4 em
1662 cm™, observa-se vibracdes de deformacdo da ligagdo N-H. Em 1125 cm™ e 840 cm™, tem-se 0s
sinais que podem ser atribuidos ao grupo cis C(CH3)=CH (SILVERSTEIN et al., 1991). Para
confirmar estas conclusdes, analisaram-se 0s espectros de ressonancia magnética nuclear. A partir da
Figura 4(b), nota-se que ha os cinco sinais caracteristicos deste polimero, sendo os sinais em 135,5
ppm e 126,2 ppm atribuidos aos carbonos 2 e 3, respectivamente, localizados na dupla ligagdo. J& o
sinal em 33,2 ppm ¢ atribuido ao carbono 1, o sinal em 27,6 ppm é referente ao carbono 4 e por fim, o
sinal 24,5 é proveniente do grupo metil do carbono 5 (MARTINS et al., 2005).
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Figura 4: Gréfico de FTIR (a) e de RMN (b) da borracha natural dos clones OS 22, PC 119, PC 140, PM 10,
SCAT 7/20/56 e RRIM 600
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CONCLUSAO(DES)

Utilizando-se a norma ABNT NBR ISO 2000, a borracha natural dos clones, nas condi¢fes
avaliadas, pode ser tecnicamente especificada como TSR - classe 10 de cor marrom, utilizando-se,
coagulos de campo sem especifica¢do de viscosidade como matéria-prima. 0
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Os resultados de ressonadncia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) mostraram que a estrutura quimica da borracha natural dos clones avaliados possui a forma
cis-1,4-poli-isopreno. Os resultados das analises térmicas mostraram que estes clones tém temperatura
de transigdo vitrea em cerca de -63 °C; e boa estabilidade térmica até 300 °C.
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